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Patentanspriiche 

1. Verbundelemente, die folgende Schichtstruktur aufweisen: 



5 



(i) 2 bis 20 mm Metall, 

(ii) 10 bis 300 mm Polyisocyanat-Polyaddi tionsprodukte 
erhaltlich durch Umsetzung von (a) Isocyanaten mit (b) 
gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbindungen in Gegen- 

10 wart von mindestens einer anorganischen Saure sowie 

mindestens einem Katalysator (d) , 

(iii) 2 bis 20 mm Metall. 

2. Verbundelemente nach Anspruch 1 enthaltend Phosphorsaure als 
15 anorganische Saure. 

3. Verbundelemente nach Anspruch 1 enthaltend als (d) tertiare 
Amine und/oder Metal Ikatalysatoren . 

20 4. Verbundelemente nach Anspruch 1 enthaltend als (b) Polymer- 
polyole . 

5. Verbundelemente nach Anspruch 1 enthaltend als (a) MDI- 
Isocyanat-Komponenten mit einer Funktionalitat groSer 2. 

25 

6. Verbundelemente nach Anspruch 1 erhaltlich durch Umsetzung 
in Gegenwart von 1 bis 50 Volumen-% Gasen (c) . 

7. Verbundelement nach Anspruch 1 erhaltlich durch Umsetzung 
30 in Gegenwart von (f) Treibmi tteln . 

8. Verbundelemente, die folgende Schichtstruktur aufweisen: 

(i) 2 bis 20 mm Metall, 
35 (ii) 10 bis 300 mm Polyisocyanat-Polyaddi tionsprodukt e 

mit einer Dichte von 350 bis 1100 kg/m 3 erhaltlich 
durch Umsetzung von (a) Isocyanaten mit (b) gegen- 
uber Isocyanaten reaktiven Verbindungen in Gegenwart 
von mindestens einer anorganischen Saure, (d) Kataly- 
40 satoren sowie gegebenenf alls (f) Treibmitteln , 1 bis 

50 Volumen-%, bezogen auf das Volumen der Polyiso- 
cyanat-Polyaddi tionsprodukte , mindestens eines Gases 
(c) und/oder (e) Hilfs- und/oder Zusat zs tof f en , 
(iii) 2 bis 20 mm Metall. 

45 
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9. Verfahren zur Herstellung von Verbundelementen nach einem der 
Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, da£ man zwischen 
(i) und (iii) Polyisocyanat-Polyaddit ionsprodukte (ii) durch 
Umsetzung von (a) Isocyanaten mit (b) gegenuber Isocyanaten 

5 reaktiven Verbindungen in Gegenwart von mindestens einer 

anorganischen Saure sowie mindestens einem Katalysator (d) 
herstellt, die an (i) und (iii) haften. 

10. Verwendung von Verbundelementen nach einem der Anspruche 1 
10 bis 8 als Kons trukt ions tei le im Schiffbau oder in Bauwerken. 

11. Schiffe oder Bauwerke enthaltend Verbundelemente nach einem 
der Anspruche 1 bis 8 . 
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Verbundelemente enthaltend Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft Verbundelemente, die folgende Schicht- 
struktur aufweisen: 



(i) 2 mm bis 20 mm, bevorzugt 2 mm bis 10 mm, besonders bevor- 
10 zugt 5 mm bis 10 mm Metall, 

(ii) 10 mm bis 300 mm, bevorzugt 10 mm bis 100 mm Polyisocyanat- 
Polyadditionsprodukte erhaltlich durch Umsetzung von (a) 
Isocyanaten mit (b) gegenuber Isocyanaten reaktiven Ver- 
bindungen in Gegenwart von mindestens einer anorganischen 

15 Saure sowie mindestens einem Katalysator (d) , 

(iii) 2 mm bis 20 mm, bevorzugt 2 mm bis 10 mm, besonders bevor- 
zugt 5 mm bis 10 mm Metall. 

Des weiteren bezieht sich die Erfindung auf Verfahren zur Her- 
20 stellung dieser Verbundelemente und deren Verwendung . 

Fur die Konstruktion von Schiffen, beispielsweise Schi f f srumpf en 
und Laderaumabdeckungen, Brucken, Dachern oder Hochhausern mussen 
Konstruktionsteile verwendet werden, die erheblichen Belastungen 

25 durch auEere Krafte standhalten konnen. Derartige Konstruktions- 
teile bestehen aufgrund dieser Anforderungen ublicherweise aus 
Metallplatten oder Metalltragern, die durch eine entsprechende 
Geometrie oder geeignete Vers trebungen verstarkt sind. So 
bestehen Schiff srumpf e von Tankschiffen aufgrund von erhohten 

30 Sicherheitsnormen ublicherweise aus einem inneren und einem 

auSeren Rumpf, wobei jeder Rumpf aus 15 mm dicken Stahlplatten , 
die durch ca . 2m lange Stahlverstrebungen miteinander verbunden 
sind, aufgebaut ist . Da diese Stahlplatten erheblichen Kraften 
ausgesetzt sind, werden sowohl die auSere , als auch die innere 

35 Stahlhulle durch auf geschweiSte Verstarkungselemente versteift. 
Nachteilig an diesen klassischen Konstruktionsteilen wirken 
sich sowohl die erheblichen Mengen an Stahl aus, die benotigt 
werden, als auch die zeit- und arbeitsintensive Herstellung . 
Zudem weisen derartige Konstruktionsteile ein erhebliches 

40 Gewicht auf, wodurch sich eine geringere Tonnage der Schiff e 

und ein erhohter Treibs tof f bedar f ergibt . Zusatzlich sind solche 
klassischen Kons trukt ionselemente auf der Basis von Stahl sehr 
pf legeintensiv, da sowohl die auSeren Oberflache, als auch die 
Oberflachen der Stahlteile zwischen der aufieren und inneren Hulle 

45 regelmaSig gegen Korrosion geschutzt werden mussen. 
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Als Ersatz fur die Stahlkonstrukt ionen sind SPS-Elemente (Sand- 
wich-plate-system) bekannt, die einen Verbund aus Metall und 
Kunststoff beinhalten. Durch die Haftung des Kunststoffs an den 
zwei Metallschichten entstehen Verbundelemente mit auiSerordent- 
5 lichen Vorteilen gegenuber bekannten Stahl Konstruktionen. Der- 
artige SPS-Elemente sind bekannt aus den Schriften US 6 050 208, 
US 5 778 813, DE-A 198 25 083, DE-A 198 25 085, DE-A 198 25 084, 
DE-A 198 25 087 und DE-A 198 35 727. 

10 Ein wichtiger Parameter bei der Herstellung der Verbundelemente 
ist die Umsetzung der Ausgangskomponenten zur Herstellung von 
(ii) . Sowohl eine zu langsame wie auch eine zu schnelle Reaktion 
kann zu unbrauchbaren Produkten fiihren, die komplett verworfen 
werden mussen. Sowohl die Beschaf f enheit der Metallplatten (i) 

15 und (ii) wie auch sonstige auSere Einflusse, wie z.B. Temperatur, 
beeinflussen die Umsetzung. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde , 
neue Verbundelemente zu entwickeln, die als (ii) Kunststoff e 
20 aufweisen, bei deren Herstellung die Umsetzung definiert, 

kontrolliert und optimiert erfolgt, insbesondere hinsichtlich 
der Reaktivitat von (a) Isocyanaten gegenuber (b) gegenuber 
Isocyanaten reaktiven Verbindungen . 

25 Diese Aufgabe wurde erf indungsgemaS durch die eingangs 
beschriebenen Verbundelemente gelost. 

Die anorganischen Sauren werden in dieser Schrift auch als 
"Inhibitoren" bezeichnet. 

30 

Bei Mischungen der Ausgangskomponenten (a) und (b) , die - 
bedingt durch die Auswahl der Polyetherpolyole und/oder Ketten- 
verlangerer/Vernetzer sowie der Isocyanate - bereits eine 
hohe Eigenreaktivitat besitzen und somit nur eine geringe Ver- 

35 arbeitungszeit aufweisen, hat sich er Zusatz von Inhibitoren als 
vorteilhaft erwiesen. Durch den Zusatz dieser Inhibitoren wird 
nach dem Vermischen der Ausgangskomponenten eine langere Ver- 
arbeitungszeit erreicht, so dass auch grofie Kavitaten gefullt 
werden konnen. Bevorzugt werden als Inhibitoren Phosphorsaure 

40 und/oder Salzsaure eingesetzt, besonders bevorzugt wird Phosphor- 
saure eingesetzt. Bei Verwendung von anorganischen Sauren- ist 
jedoch im Gegensatz zu Carbonsauren nicht mit einer zusatzlichen 
Treibwirkung durch die Bildung von Kohlendioxid (Isocyanat- 
Carbonsaure-Reaktion) zu rechnen. 
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Bevorzugt werden die Inhibitoren in einer Menge von 0,01 bis 

2,0 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht 

der gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbindungen (b) eingesetzt. 

5 Bei Mischungen der Ausgangskomponenten (a) und (b) , die - 

bedingt durch die Auswahl der Polyetherpolyole und/oder Ketten- 
verlangerer/Vernetzer sowie der Isocyanate - eine geringe Eigen- 
reaktivitat besitzen, kann das gewunschte Ausharteverhalten je 
nach FormgroSe und Komplexitat der Kavitat durch Katalysatoren/ 
10 Katalysatorgemische (d) optimiert werden, d.h. ein zur Befullung 
der Kavitat ausreichendes FlieSverhalten der vermischen Ausgangs- 
komponenten bei gleichzeitig moglichst schneller Aushartung des 
Polyisocyanat-Polyadditionsproduktes wird angestrebt. 

15 Der gewunschte Hartungsverlauf kann auch mit Mischungen ent- 
haltend anorganische Sauren (z.B. Phosporsaure, Salzsaure) und 
teilweise oder vollstandig neutralisierten tert . Aminen erreicht 
werden. Diese Salze stellen verzogernd wirkende Katalysatoren 
dar, die bei Raumtemperatur nicht sehr wirksam sind und so ein 

20 Fiillen auch groSer Kavitaten erlauben. Mit Beginn der exothermen 
Polyurethan-Reaktion nimmt die katalytische Aktivitat rasch zu, 
so dass ein schnelles Ausharten des Polyisocyanat-Polyadditions - 
produktes erreicht wird. 

25 Bevorzugte Katalysatoren (d) sind z.B.: 

a) Tertiare Amine, wie z.B.: 

l,4-Diazabicyclo-(2,2,2)-octan (DABCO), mit organischen (z.B. 

30 Ameisensaure, Essigsaure, 2-Ethylhexansaure ) oder anorganischen 
Sauren (z.B. Phosporsaure, Salzsaure) blockiertes 1,4-Diazabi- 
cyclo-(2,2,2)-octan (DABCO), N , N, N , N-Tetramethypolymethylen- 
diamine mit 2-16 Kohlenstof f atomen, N-Methyl-N-dimethylamino- 
ethylpiperazin, thermisch aktivierbare Katalysatoren aus der Ver- 

35 bindungsklasse der 1 , 8-Diazabicyclo- ( 5 , 4 , 0 ) undecen-7-ene (DBU) , 
sowie Kombinationen der o.g. Katalysatoren mit Bis ( dimethyl - 
aminoethyl) ether, N , N , N , N , N-Pentamethyldiethylendiamin oder 
N,N,N,N,N-Pentamethyldipropylentriamin, bevorzugt 1,4-Diazabi- 
cyclo-(2,2,2)-octan (DABCO) bzw. mit organischen (z.B. Ameisen- 

40 saure, Essigsaure, 2-Ethylhexansaure) oder anorganischen Sauren 
(z.B. Phosporsaure, Salzsaure) blockiertes 1 , 4-Diazabicyclo- 
(2, 2, 2) -oc tan (DABCO) . 



45 
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b) allgemein bekannte Metallkatalysatoren, bevorzugt Sn(II)- 
und/oder Sn ( IV) -verbindungen , wie z.B.: 

Zinndioctoat , Zinndiethylhexanoat , Dimethylz inndilaurat , Dibutyl- 
5 zinndilaurat und insbesondere schwef elhal tige Sn-Katalysatoren 
aus der Verbindungsklasse der Dialkylzinnmercaptide wie z.B. 
Dibutlydilaurylzinnmercaptid bzw. Mischungen aus Monooctylzinn- 
tris (2-ethylhexylthioglycolat) und Dioctylzinn-bis (2-ethylhexyl- 
thioglycolat , bevorzugt Mischungen enthaltend Monooc tylzinn- 
10 tris ( 2-ethylhexylthioglycolat ) und/oder Dioctylzinn-bis (2-ethyl- 
hexylthioglycolat . 

Daruber hinaus haben sich auch Mischungen aus tertiaren Aminen 
und den o.g. Metallkatalysatoren als effektiv erwiesen. 

15 

Der Gesamtgehalt an Katalysatoren (d) betragt bevorzugt 0,001 
bis 15 Gew.-%, insbesondere 0,01 bis 6 Gew,-%, bezogen auf 
das Gewicht der insgesamt eingesetzten gegenuber Isocyanaten 
reaktiven Verbindungen (b) . 

20 

Erf indungsgemaS wird die Umsetzung von (a) mit (b) somit durch 
die Zugabe der vorteilhaf ten Sauren sowie den Katalysatoren (d) 
in Bezug auf ihre Reaktivitat, ihr Umsatzverhalten und ihre 
Durchhartung optimiert . Dabei wird sichergestellt , dafi auch bei 

25 wechselnden aufceren Bedingungen dennoch die Umsetzung zeitlich 
definiert erfolgt. Sowohl eine zu schnelle Reaktion von (a) mit 
(b) als auch eine zu langsame Umsetzung wird vermieden. Gerade 
eine schnell einsetzende Reaktion wurde dazu fiihren, daS der 
Raum, der vollstandig zwischen (i) und (iii) mit (ii) gefullt 

30 werden soli, nicht vollstandig von den Rohstoffen eingenommen 

werden kann. Dies kann zu weiten Bereichen auf der Oberflache von 
(i) und (iii) fiihren, die nicht liber (ii) miteinander verbunden 
sind. Die result ierenden erheblichen Nachteile in den statischen 
und dynamischen Eigenschaf ten der Verbundelemente waren nicht zu 

35 tolerieren. 

Durch das Zusammenspiel von Inhibitoren und Katalysatoren wird 
somit erf indungsgemafe erreicht, da£ das eingesetzte System zur 
Herstellung von (ii) bevorzugt eine offene Zeit von 5 Minuten bis 
40 10 Minuten aufweist . Unter dem Ausdruck "offene Zeit" ist die 

Zeit zu verstehen, in der das System enthaltend (a) und (b) ver~ 
arbeitet, d.h. zwischen (i) und (iii) eingetragen werden kann. 

Bevorzugt enthalten die Verbundelemente als (b) Polyetherpoly- 
45 alkohole, besonders bevorzugt Polymerpolyole . 
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Bevorzugt enthalten die Verbundelemente als (a) MDI- Isocyanat- 
Komponenten mit einer Funktionalitat grofier 2, bevorzugt 
mit einer Funktionalitat > 2,3 und insbesondere mit einer 
Funktionalitat < 2,6. Bei gleichbleibender Polyol-Komponente 
5 nimmt dabei die Temperaturs tabi li tat (E-Modul > 275 MPa) mit 

steigender Funktionalitat der Isocyanat-Komponent e zu, d.h. liber 
die Wahl des Isocyanats kann die Steifigkeit des Elastomers 
im SPS beeinfluSt und so auf ein bestimmtes Anf orderungsprof i 1 
abgestimmt werden. Unter dem Ausdruck MDI sind Diphenylmethan- 

10 diisocyanate zu verstehen. Der Ausdruck Funktionalitat bezieht 
sich auf die durchschnittliche Anzahl von Isocyanatgruppen pro 
Moleklil. Diese Isocyanatkomponenten zeichnen sich dadurch aus , 
da£ sie aus Mischungen aus Diphenylmethan-di isocyanaten und Poly- 
phenyl— polymethylen-polyisocyanaten bestehen und das der Gehalt 

15 an 3 -Kern, 4-Kern und hoherkerningen MDI-Derivaten (Polyphenyl- 
polymethylen-polyisocyanate) > 10 %, insbesondere > 30 % und 
bevorzugt > 50 % betragt, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Mischung. 

20 Bevorzugt sind Verbundelemente erhaltlich durch Umsetzung von (a) 
mit (b) in Gegenwart von anorganischen Sauren, (d) und 1 bis 
50 Volumen-% Gase (c) . 

Bevorzugt sind Verbundelement erhaltlich durch Umsetzung von (a) 
25 mit (b) in Gegenwart von anorganischen Sauren, (d) und (f) Treib- 
mitteln . 

Besonders bevorzugt sind Verbundelemente, die folgende Schicht- 
struktur aufweisen: 

30 

(i) 2 mm bis 20 mm, bevorzugt 2 mm bis 10 mm, besonders 
bevorzugt 5 mm bis 10 mm Metall, 

(ii) 10 mm bis 300 mm, bevorzugt 10 mm bis 100 mm Poly- 
isocyanat-Polyadditionsprodukte mit einer Dichte von 

35 350 bis 1100 kg/m 3 erhaltlich durch Umsetzung von (a) 

Isocyanaten mit (b) gegenuber Isocyanaten reaktiven Ver- 
bindungen in Gegenwart von mindestens einer anorganischen 
Saure, <d) Katalysatoren sowie gegebenenf alls (f) Treib- 
mitteln, 1 bis 50 Volumen-%, bezogen auf das Volumen der 

40 Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte , mindestens eines Gases 

(c) und/oder (e) Hilfs- und/oder Zusatzstof f en , 

(iii) 2 mm bis 20 mm, bevorzugt 2 mm bis 10 mm, besonders bevor- 
zugt 5 mm bis 10 mm Metall. 

45 Die Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte (ii) der erf indungsgemafi 
hergestellten Verbundelemente weisen bevorzugt ein Elastizitats- 
modul von > 275 MPa im Temperaturbereich von - 45 bis + 90°C (nach 
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DIN 53 457), eine Adhasion zu (i) und (iii) von > 4 MPa (nach 
DIN 53 530) , eine Dehnung von > 30 % im Temperaturbereich von 
- 45 bis + 90°C (nach DIN 53504), eine Zugf es t igkeit von > 20 MPa 
(nach DIN 53504) und eine Druckf estigkeit von > 20 MPa (nach 
5 DIN 53421) auf . 

Die bevorzugten Verbundelemente weisen neben hervorragenden 
mechanischen Eigenschaf ten insbesondere den Vorteil auf, dafi 
auch Verbundelemente mit sehr groEen Abmessungen zuganglich sind. 
10 Derartige Verbundelemente, die erhaltlich sind durch Herstellung 
eines Kunststoffes (ii) zwischen zwei Metallplatten (i) und 
(iii), waren bislang aufgrund des Schrumpfes des Kunststoffes 

(ii) wahrend und nach seiner Umsetzung nur eingeschrankt zugang- 
lich. Aufgrund des Schrumpfes des Kunststoffes (ii), beispiels- 

15 weise der Polyisocyanat-Polyaddi tionsprodukte , erfolgt eine teil- 
weise Ablosung des Kunststoffes (ii) von den Metallplatten (i) 
und/oder (iii). Gerade eine moglichst vollstandige und sehr gute 
Haftung des Kunststoffes (ii) an den Metallplatten (i) und/oder 

(iii) ist aber fur die mechanischen Eigenschaf ten eines solchen 
20 Verbundelementes von besonderer Bedeutung, Der Schrumpf kann 

durch den Einsatz von (f) Treibmitteln, (c) Gasen und/oder Poly- 
merpolyolen als (b) deutlich vermindert werden. 

Die Herstellung der er f indungsgemaSen Verbundelemente kann 
25 man derart durchfuhren, daS man zwischen (i) und (iii) Poly- 

isocyanat-Polyadditionsprodukte (ii), ublicherweise Polyurethane, 
die gegebenenfalls Harnstoff- und/oder Isocyanuratstrukturen 
aufweisen konnen, durch Umsetzung von (a) Isocyanaten mit (b) 
Polymerpolyolen in Gegenwart von mindestens einer anorganischen 
30 Saure, (d) Katalysatoren , bevorzugt in Gegenwart von Treibmitteln 
(f), bevorzugt in Gegenwart von 1 bis 50 Volumen-%, bezogen auf 
das Volumen der Polyisocyanat-Polyaddi tionsprodukte , mindestens 
eines Gases (c), bevorzugt in Gegenwart von <e) Hilfs- und/oder 
Zusatzstof fen herstellt, die an (i) und (iii) haften. 

35 

Bevorzugt wird die Umsetzung in einer geschlossenen Form durch- 
gefuhrt, d.h. (i) und (iii) befinden sich bei der Befullung mit 
den Ausgangskomponenten zur Herstellung von (ii) in einer Form, 
die nach der vollstandigen Eintragung der Ausgangskomponenten 
40 verschlossen wird. Nach der Umsetzung der Ausgangskomponenten zur 
Herstellung von (ii) kann das Verbundelement entformt werden. 

Bevorzugt kann man die Oberflachen von (i) und/oder (iii), an 
die (ii) nach der Herstellung der Verbundelemente haftet, mit 
45 Sand oder Stahlkugeln bestrahlen. Dieses Sandstrahlen kann nach 
ublichen Verfahren erfolgen. Beispielsweise kann man die Ober- 
flachen unter hohem Druck mit ublichem Sand bestrahlen und damit 
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beispielsweise reinigen und Aufrauhen. Geeignete Apparaturen fur 
eine solche Behandlung sind kommer ziel 1 erhaltlich. 

Durch diese Behandlung der Oberflachen von (i) und (iii), die 
5 nach der Umsetzung von (a) mit (b) in Kontakt mit (ii) stehen, 
ftthrt zu einer deutlich verbesserten Haftung von (ii) an (i) und 
(iii). Das Sandstrahlen wird bevorzugt direkt vor der Einbringung 
der Komponenten zur Herstellung von (ii) in den Raum zwischen (i) 
und (iii) durchgef tthrt . Die Oberflachen von (i) und (iii), an die 
10 (ii) haften soil, sind bevorzugt frei von anorganischen und/ ode r 
organischen Stoffen, die eine Haftung vermindern, beispielsweise 
Olen und Fetten oder allgemein als Formtrennmi tteln bekannten 
Stoffen . 

15 Nach der bevorzugten Behandlung der Oberflachen von (i) und (iii) 
werden diese Schichten bevorzugt in geeigneter Anordnung, bei- 
spielsweise parallel zueinander, fixiert. Der Abstand wird 
ublicherweise so gewahlt, daS der Raum zwischen (i) und (iii) 
eine Dicke von 10 bis 100 mm aufweist. Die Fixierung von (i) 

20 und (iii) kann beispielsweise durch Abstandhalter erfolgen. Die 
Rander des Zwischenraumes konnen bevorzugt derart abgedichtet 
werden, daS der Raum zwischen (i) und (iii) zwar mit (a), (b) und 
(f) sowie gegebenenfalls (d) und/oder (e) und/oder (c) gefullt 
werden kann, ein Herausf lieSen dieser Komponenten aber verhindert 

25 wird. Das Abdichten kann mit ublichen Kunststoff- oder Metall- 
folien und/oder Metallplatten, die auch als Abstandhalter dienen 
konnen, erfolgen. 

Die Schichten (i) und (iii) konnen bevorzugt als ubliche Metall- 
30 platten, beispielsweise Stahlplatten, mit den erf indungsgemaSen 
Dicken eingesetzt werden. 

Die Befullung des Raumes zwischen (i) und (iii) kann sowohl 
in vertikaler Ausrichtung von (i) und (iii), als auch in 
35 horizontaler Ausrichtung von (i) und (iii) erfolgen. 

Das Befullen des Raumes zwischen (i) und (iii) mit (a) und (b) 
sowie gegebenenfalls den weiteren Ausgangsstof f en kann mit 
ublichen Fordereinr ichtungen , bevorzugt kont inuierlich, durchge- 
40 ftthrt werden, beispielsweise mit Hoch- und Niederdruckmaschinen , 
vorzugsweise Hochdruckmaschinen . 

Die Forderleistung kann in Abhangigkeit des zu befullenden 
Volumens variiert werden. Urn eine homogene Durchhartung von (ii) 
45 zu gewahrleisten, wird die Forderleistung und Fordereinr ichtung 
derart gewahlt, daS der zu befullende Raum innerhalb von 0,5 bis 
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20 min mit den Komponenten zur Herstellung von (ii) gefullt 
werden kann . 

Als Schichten (i) und (iii), ubl icherweise Platten, konnen 
5 ubliche Metalle verwendet werden, beispielsweise Eisen, ublicher 
Stahl, alle Arten von veredeltem Stahl , Aluminium und/oder 
Kup f e r . 

Sowohl (i) als auch (ii) konnen beschichtet, beispielsweise 
10 grundiert, lackiert und/oder mit iiblichen Kunststoffen 

beschichtet bei der Herstellung der erf indungsgemaSen Ver- 
bundelemente eingesetzt werden. Bevorzugt werden (i) und 
(iii) unbeschichtet und besonders bevorzugt beispielsweise 
durch ubliches Sandstrahlen gereinigt eingesetzt. 

15 

Die Herstellung der Polyisocyanat-Polyaddi tionsprodukten (ii) , 
ublicherweise Polyurethan- und gegebenenf alls Polyisocyanurat- 
produkten, insbesondere Polyurethanelas tomeren , durch Umsetzung 
von (a) Isocyanaten mit <b) gegeniiber Isocyanaten reaktiven 
20 Verbindungen in Gegenwart von anorganischen Sauren, (d) Kata- 
lysatoren sowie gegebenenf alls (f) und/oder (e) Hilf smitteln 
und/oder Zusatzstof f en und/oder (c) ist vielfach beschrieben 
worden . 

25 Die Ausgangsstof fe (a), (b) , (c) , (e) und (f) in dem erfindungs- 
gemaSen Verfahren werden im Folgenden beispielhaft beschrieben: 

Als Isocyanate (a) kommen die an sich bekannten aliphat ischen , 
cycloaliphatischen, araliphatischen und/oder aromatischen Isc- 

30 cyanate, bevorzugt Diisocyanate in Frage , die gegebenenf alls 
nach allgemein bekannten Verfahren biuretisiert und/oder iso- 
cyanuratisiert worden sein konnen. Im einzelnen seien beispiel- 
haft genannt: Alkylendi isocyanate mit 4 bis 12 Kohlenstof f atomen 
im Alkylenrest, wie 1 , 12 -Dodecandiisocyanat , 2-Ethyl-tetra- 

35 methylendiisocyanat-1 , 4 , 2-Methylpentamethylendiisocyanat-l , 5 , 
Tetramethylendiisocyanat-1, 4, Lysines terdiisocyanate (LDI), Hexa 
methylendiisocyanat-1, 6 (HDD , Cyclohexan-1 , 3 - und/oder 1,4-di- 
isocyanat, 2,4- und 2 , 6-Hexahydrotoluylendi isocyanat sowie die 
entsprechenden Isomerengemische , 4,4'-, 2,2'- und 2 , 4 ' -Dicyclo- 

40 hexylmethandiisocyanat sowie die entsprechenden Isomerengemische 
l-Isocyanato-3 , 3 , 5-tr imethyl-5-isocyanatomethylcyc lohexan ( IPDI ) 
2,4- und/oder 2 , 6-Toluylendiisocyanat (TDI), 4,4'-, 2,4'- 
und/oder 2 , 2 ' -Diphenylmethandiisocyanat (MDI), Polyphenylpoly- 
methylen-polyisocyanate und/oder Mischungen enthaltend min- 

45 destens zwei der genannten Isocyanate. AuSerdem konnen Ester-, 
Harnstoff-, Allophanat-, Carbodiimid- , Uretdion- und/oder 
Urethangruppen enthaltende Di- und/oder Polyisocyanate in dem 
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erfindungsgemaSen Verfahren eingesetzt werden. Bevorzugt werden 
2,4 V -, 2,2*- und/oder 4,4' -MDI und/oder Polyphenylpolymethylen- 
polyisocyanate eingesetzt, besonders bevorzugt Mischungen ent- 
haltend Polyphenylpolymethylen-polyisocyanate und mindestens 
5 eines der MDI-Isomere. 

Als (b) gegenuber Isocyanaten reaktive Verbindungen konnen bei- 
spielsweise Verbindungen eingesetzt werden, die als gegenuber 
Isocyanaten reaktive Gruppen Hydroxyl-, Thiol- und/oder primare 

10 und/oder sekundare Aminogruppen aufweisen und ublicherweise 
ein Molekulargewicht von 60 bis 10000 g/mol aufweisen, z.B. 
Polyole ausgewahlt aus der Gruppe der Polyetherpolyalkohole , 
Polyesterpolyalkohole , Polythioether-polyole , hydr oxyl gruppen - 
haltigen Polyacetale und hydroxylgruppenhaltigen aliphatischen 

15 Polycarbonate oder Mischungen aus mindestens zwei der ge- 
nannten Polyole. Diese Verbindungen weisen ublicherweise 
eine Funktionalitat gegenuber Isocyanaten von 2 bis 6 und 
ein Molekulargewicht von 400 bis 8000 auf und sind dem Fach- 
mann allgemein bekannt . 

20 

Beispielsweise kommen als Polyetherpolyalkohole, die nach 
bekannter Technologie durch Anlagerung von Alkylenoxiden, 
beispielsweise Tetrahydrof uran, 1 , 3 -Propylenoxid, 1,2- bzw. 
2 , 3-Butylenoxid, Styroloxid und vorzugsweise Ethylenoxid 

25 und/oder 1 , 2-Propylenoxid an iibliche Startersubstanzen 

erhaltlich sind. Als Startersubstanzen konnen beispielsweise be- 
kannte aliphatische , araliphatische , cycloaliphatische und/oder 
aromatische Verbindungen eingesetzt werden, die mindestens eine, 
bevorzugt 2 bis 4 Hydroxylgruppen und/oder mindestens eine, be- 

30 vorzugt 2 bis 4 Aminogruppen enthalten. Beispielsweise konnen 
als Startersubstanzen Ethandiol, Diethylenglykol , 1,2- bzw. 
1 , 3-Propandiol , 1 , 4-Butandiol , 1 , 5-Pentandiol , 1 , 6-Hexandiol , 
l f 7-Heptandiol, Glycerin, Trimethylolpropan , Neopentylglykol , 
Zucker, beispielsweise Saccharose, Pentaerythrit , Sorbitol, 

35 Ethylendiamin, Propandiamin , Neopentandiamin, Hexamethylendiamin, 
Isophorondiamin, 4 , 4 ' -Diaminodicyclohexylmethan , 2- ( Ethyl amino ) - 
ethylamin, 3- (Methylamino ) propylamin, Diethylentrimamin , Di- 
propylentriamin und/oder N, N * -Bis ( 3 -aminopropyl ) -ethylendiamin 
eingesetzt werden. 

40 

Die Alkylenoxide konnen einzeln, alternierend nacheinander oder 
als Mischungen verwendet werden. Bevorzugt werden Alkylenoxide 
verwendet, die zu primaren Hydroxylgruppen in dem Polyol fuhren. 
Besonders bevorzugt werden als Polyole solche eingesetzt, die zun 
45 AbschluS der Alkoxylierung mit Ethylenoxid alkoxyliert wurden unc 
damit primare Hydroxylgruppen aufweisen. 
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Als Polymerpolyole, einer speziellen Klasse von Polyether- 
polyolen, konnen allgemein aus der Polyurethanchemie bekannte 
Verbindungen eingesetzt werden, bevorzugt Styrol-Acrylni tr il- 
Pf ropf polyole . 

5 

Gerade der Einsatz von Polymerpolyolen kann den Schrumpf des 
Polyisocyanat-Polyadditionsproduktes, beispielsweise des Poly- 
urethans deutlich vermindern und somit zu einer verbesserten 
Haftung von (ii) an (i) und (iii) fuhren. Gegebenenf alls konnen 
10 als weiteren MaEnahmen, den Schrumpf zu verringern, bevorzugt 
Treibmittel <f) und/oder Gase (c) eingesetzt werden. 

Geeignete Polyesterpolyole konnen beispielsweise aus organischen 
Dicarbonsauren mit 2 bis 12 Kohlenstof f atomen , vorzugsweise 

15 aliphatischen Dicarbonsauren mit 4 bis 6 Kohlenstof f atomen, 
und mehrwertigen Alkoholen, vorzugsweise Diolen, mit 2 bis 
12 Kohlenstof f atomen, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstof f atomen 
hergestellt werden. Die Polyesterpolyole besitzen vorzugsweise 
eine Funktionalitat von 2 bis 4, insbesondere 2 bis 3, und ein 

20 Molekulargewicht von 480 bis 3000, vorzugsweise 600 bis 2000 
und insbesondere 600 bis 1500. 

Die erf indungsgemaSen Verbundelemente werden bevorzugt unter 
Verwendung von Polyetherpolyalkoholen als Komponente (b) zur 
25 Umsetzung mit den Isocyanaten hergestellt, zweckmaSigerweise 

solche mit einer mittleren Funktionalitat gegenuber Isocyanaten 
von 1,5 bis 8, bevorzugt 2 bis 6, und einem Molekulargewicht 
von 400 bis 8000. 

30 Die Verwendung von Polyetherpolyalkoholen bietet erhebliche Vor- 
teile durch eine verbesserte Stabilitat der Polyisocyanat-Poly- 
additionsprodukte gegen eine hydrolyt ische Spaltung und aufgrund 
der geringeren Viskositat, jeweils im Vergleich mit Polyester- 
polyalkoholen. Die verbesserte Stabilitat gegen Hydrolyse ist 

35 insbesondere bei einem Einsatz im Schiffbau vorteilhaft. Die 

geringere Viskositat der Polyetherpolyalkohole und der Reaktions- 
mischung zur Herstellung von (ii) enthaltend die Polyetherpoly- 
alkohole ermoglicht eine schnellere und einfachere Befullung 
des Raumes zwischen (i) und (iii) mit der Reakt ionsmischung 

40 zur Herstellung der Verbundelemente. Aufgrund der erheblichen 
Abmessungen insbesondere von Konstrukt ionsteilen im Schiffbau 
sind niedrigviskose Flussigkeiten von erheblichem Vorteil . 

Als gegenuber Isocyanaten reaktive Verbindungen sind des weiteren 
45 Substanzen geeignet, die ein Kohlenwasserstof f gerust mit 10 bis 
40 Kohlenstof fatomen und 2 bis 4 gegenuber Isocyanaten reaktive 
Gruppen aufweisen. Unter dem Ausdruck Kohlenwasserstof f gerust ist 
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eine ununterbrochene Abfolge von Kohlenstof f atomen zu verstehen, 
die nicht wie beispielsweise im Falle von Ethern mit Sauerstoff- 
atomen unterbrochen ist . Als solche Substanzen, im Folgenden 
auch als (b3) bezeichnet, konnen beispielsweise Rizinusol und 
5 deren Derivate eingesetzt werden. 

Als gegenuber Isocyanaten reaktive Verbindungen konnen des 
weiteren zusatzlich zu den genannten Verbindungen mit einem 
liblichen Molekulargewicht von 400 bis 8000 gegebenenf alls 

10 Diole und/oder Triole mit Molekulargewichten von 60 bis < 400 
als Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmittel bei dem 
erf indungsgemaSen Verfahren eingesetzt werden. Zur Modif izierung 
der mechanischen Eigenschaf ten, z.B. der Harte, kann sich 
jedoch der Zusatz von Kettenver langerungsmitteln , Vernetzungs- 

15 mitteln oder gegebenenf alls auch Gemischen davon als vorteilhaft 
erweisen. Die Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmittel 
weisen vorzugsweise ein Molekulargewicht von 60 bis 300 auf . In 
Betracht kommen beispielsweise aliphatische , cycloaliphatische 
und/oder araliphatische Diole mit 2 bis 14, vorzugsweise 4 bis 

20 10 Kohlenstof f atomen, wie z.B. Ethylenglykol , Propandiol-1 , 3 , 
Decandiol-1, 10, o-, m-, p-Dihydroxycyclohexan , Diethylenglykol , 
Dipropylenglykol und vorzugsweise Butandiol-1 , 4 , Hexandiol-1 , 6 
und Bis- ( 2 -hydroxy- ethyl ) -hydrochinon , Triole, wie 1,2,4-, 
1 , 3 , 5-Trihydroxy-cyclohexan, Glycerin und Trimethylolpropan, 

25 niedermolekulare hydroxylgruppenhaltige Polyalkylenoxide auf 
Basis Ethylen- und/oder 1 , 2-Propylenoxid und den vorgenannten 
Diolen und/oder Triolen als Startermolekule und/oder Diamine 
wie z.B. Diethyltoluendiamin und/oder 3 , 5-Dimethylthio-2 , 4- 
toluenediamin . 

30 

Sofern zur Herstellung der Polyisocyaynat-Polyadditionsprodukten 
Kettenverlangerungsmittel, Vernetzungsmittel oder Mischungen 
davon Anwendung finden, kommen diese zweckmaSigerweise in einer 
Menge von 0 bis 3 0 Gew.-%, vorzugsweise von 1 bis 30 Gew.-%, 
35 bezogen auf das Gewicht der insgesamt eingesetzten gegenuber 
Isocyanaten reaktiven Verbindungen (b) , zum Einsatz. 

Aufierdem konnen als (b) aliphatische, araliphatische, cyclo- 
aliphatische und/oder aromatische Carbonsauren zur Optimierung 

40 des Hartungsverlaufes bei der Herstellung von (ii) eingesetzt 
werden. Beispiele fur solche Carbonsauren sind Ameisensaure , 
Essigsaure, 2-Ethylhexansaure , Bernsteinsaure , Oxalsaure, Malon- 
saure, Glutarsaure, Adipinsaure, Zitronensaure , Benzoesaure, 
Salicylsaure, Phenylessigsaure , Phthalsaure, Toluolsul f onsaure , 

45 Derivate der genannten Sauren, Isomere der genannten Sauren und 
beliebigen Mischungen der genannten Sauren. Der Gewichtsanteil 
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dieser Sauren kann 0 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 2 Gew.-% ; 
bezogen auf das Gesamtgewicht von (b) , betragen. 

Mit dem Einsatz von Amin-ges tarteten Polyetherpolyalkoholen kann 
5 zudem das Durchharteverhalten von der Reaktionsmischung zur Her- 
stellung von (ii) verbessert werden. Bevorzugt werden die Ver- 
bindungen (b) , wie auch die anderen Komponenten zur Herstellung 
von (ii), mit einem moglichst geringen Gehalt an Wasser ein- 
gesetzt, urn die Bildung von Kohlendioxid durch Reaktion des 
10 Wassers mit Isocyanatgruppen zu vermeiden. 

Als Komponente (c) zur Herstellung von (ii) konnen allgemein 
bekannte Verbindungen eingesetzt werden, die einen Siedepunkt 
bei einem Druck von 1 bar von kleiner (d.h. bei niedrigeren 

15 Temperaturen als) - 50°C aufweisen, beispielsweise Luft, Kohlen- 
dioxid, Stickstoff, Helium und/oder Neon. Bevorzugt wird Luft 
eingesetzt. Die Komponente (c) ist bevorzugt gegenuber der 
Komponente (a) , besonders bevorzugt gegenuber den Komponenten 
(a) und (b) inert, d.h. eine Reaktivitat des Gases gegenuber 

20 (a) und (b) ist kaum, bevorzugt nicht nachzuweisen. Der Einsatz 
des Gases (c) unterscheidet sich grundlegend von dem Einsatz 
ublicher Treibmittel zur Herstellung von geschaumten Poly- 
urethanen. Wahrend tibliche Treibmittel (f ) fliissig eingesetzt 
werden oder im Falle der gasformigen physikalischen Treibmittel 

25 in der Polyol -Komponente bis zu einem geringen Prozentsatz 

loslich sind) und wahrend der Umsetzung entweder aufgrund der 
Warmeentwicklung verdampfen oder aber im Falle des Wassers 
aufgrund der Reaktion mit den Isocyanatgruppen gasformiges 
Kohlendioxid entwickeln, wird in der vorliegenden Erfindung 

30 die Komponente (c) bevorzugt bereits gasformig als Aerosol 
beispielsweise in der polyol komponente eingesetzt. 

Der Reaktionsmischung zur Herstellung der Polyisocyanat-Poly- 
additionsprodukte (ii) konnen gegebenenf alls (e) Hilfsmittel 
35 und/oder Zusatzstoffe einverleibt werden. Genannt seien bei- 
spielsweise Fullstoffe, oberf lachenaktive Substanzen, Farb- 
stoffe, Pigmente, Flammschut zmittel , Hydrolyseschutzmittel , 
fungistatische, bakteriostatisch wirkende Substanzen und 
Schaumstabilisatoren . 

40 

Als oberf lachenaktive Substanzen kommen z.B. Verbindungen in 
Betracht, welche zur Unterstiitzung der Homogenisierung der Aus- 
gangsstoffe dienen und gegebenenf alls auch geeignet sind, die 
Struktur der Kunststoffe zu regulieren. Genannt seien beispiels- 
45 weise Emulgatoren, wie die Natriumsalze von Ricinusolsulf aten 
oder von Fettsa'uren sowie Salze von Fettsauren mit Aminen, z.B. 
olsaures Diethylamin, stearinsaures Diethanolamin, ricinolsaures 
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Diethanolamin, Salze von Sulf onsauren, z.B. Alkali- oder 
Ammoniumsalze von Dodecylbenzol- oder Dinaphthylmethandisul f on-* 
saure und Ricinolsaure . Die oberf lachenaktiven Substanzen werden 
iiblicherweise in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf 
5 100 Gew.-% der insgesamt eingesetzten gegenuber Isocyanaten 
reaktiven Verbindungen (b), angewandt . 

Geeignete Flammschutzmittel sind beispielsweise Trikresyl- 
phosphat, Tris- ( 2 -chlorethyl ) phosphat ; Tr is- ( 2-chlorpropyl ) - 

10 phosphat, Tris ( 1, 3 -dichlorpropyl ) phosphat , Tr is- ( 2 , 3-dibrom- 
propyl ) phosphat , Tetrakis- ( 2-chlorethyl ) -ethylendiphosphat , 
Dimethylmethanphosphonat , Diethanolaminomethylphosphonsaure- 
diethylester sowie handelsubliche halogenhal tige Flammschutz- 
polyole. Aufeer den bereits genannten halogensubs ti tuierten 

15 Phosphaten konnen auch anorganische oder organische Flammschutz- 
mittel, wie roter Phosphor, Aluminiumoxidhydrat , Antimontr ioxid , 
Arsenoxid, Ammoniumpolyphosphat und Calciumsulf at , Blahgraphit 
oder Cyanursaurederivate , wie z.B. Melamin, oder Mischungen 
aus mindestens zwei Flammschutzmitteln, wie z.B. Ammoniumpoly- 

20 phosphaten und Melamin sowie gegebenenf alls Maisstarke oder 

Ammoniumpolyphosphat, Melamin und Blahgraphit und/oder gegebenen- 
falls aromatische Polyester zum Flammf estmachen der Polyiso- 
cyanat-Polyadditionsprodukte verwendet werden. Im allgemeinen 
hat es sich als zweckmaSig erwiesen, 5 bis 50 Gew.-%, vorzugs- 

25 weise 5 bis 25 Gew.-%, der genannten Flammschutzmittel, bezogen 
auf das Gewicht der insgesamt eingesetzten gegenuber Isocyanaten 
reaktiven Verbindungen, zu verwenden. 

Als Fiillstoffe, insbesondere verstarkend wirkende Fxill- 

30 stoffe, sind die an sich bekannten, ublichen organischen und 

anorganischen Fiillstoffe, Vers tarkungsmittel , Beschwerungsmi ttel , 
Mittel zur Verbesserung des Abriebverhal tens in Anstrichf arben , 
Beschichtungsmittel usw. zu verstehen. Im einzelnen seien bei- 
spielhaft genannt : anorganische Fiillstoffe wie silikatische 

35 Mineralien, beispielsweise Schichtsilikate wie Antigorit, 

Serpentin, Hornblenden, Amphibole, Chrisotil und Talkum, Metall- 
oxide, wie Kaolin, Aluminiumoxide , Titanoxide und Eisenoxide, 
Metallsalze, wie Kreide, Schwerspat und anorganische Pigmente, 
wie Cadmiumsulf id und Zinksulfid, sowie Glas u.a.. Vorzugsweise 

40 verwendet werden Kaolin {China Clay) , Aluminiumsilikat und 
Coprazipitate aus Bariumsulfat und Aluminiumsilikat sowie 
naturliche und synthetische faserformige Mineralien wie Woll- 
astonit, Metall- und Glasfasern geringer Lange . Als organische 
Fiillstoffe kommen beispielsweise in Betracht: Kohle, Melamin, 

45 Kollophonium, Cyclopentadienylharze und Pf ropf polymerisate 

sowie Cellulosef asern, Polyamid-, Polyacrylnitril- , Polyurethan- , 
Polyester fasern auf der Grundlage von aromatischen und/oder 
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aliphatischen Dicarbonsaureestern und insbesondere Kohlenstoff- 
fasern. Die anorganischen und organischen Fullstoffe konnen ein- 
zeln Oder als Gemische verwendet werden. 

5 Bevorzugt setzt man bei der Herstellung von (ii) 10 bis 70 Gew.-% 
Fullstoffe, bezogen auf das Gewicht von (ii), als (e) Hilfs- 
und/oder Zusatzstoffe ein. Als Fullstoffe verwendet man bevorzugt 
Talkum, Kaolin, Calziumcarbonat , Schwerspat, Glasfasern und/oder 
Mikroglaskugeln. Die GroSe der Partikel der Fullstoffe ist bevor- 
10 zugt so zu wahlen, da£ das Eintragen der Komponenten zur Her- 
stellung von (ii) in den Raum zwischen (i) und (iii) nicht be- 
hindert wird. Besonders bevorzugt weisen die Fullstoffe Partikel- 
groSen von < 0,5 mm auf. 

15 Die Fullstoffe werden bevorzugt in Mischung mit der Polyol- 

komponente bei der Umsetzung zur Herstellung der Polyisocyanat- 
Polyadditionsprodukte eingesetzt . 

Die Fullstoffe konnen dazu dienen, den im Vergleich beispiels- 
20 weise zum Stahl groSeren thermischen Ausdehnungskoef f izient der 
Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte zu verringern und damit dem 
des Stahls anzupassen. Dies fur einen nachhaltig festen Verbund 
zwischen den Schichten (i), (ii) und (iii) besonders vorteil- 
haft, da damit geringere Spannungen zwischen den Schichten bei 
25 thermischer Belastung auftreten. 

Bevorzugt werden zur Herstellung von (ii) als (e) ubliche Schaum- 
stabilisatoren eingesetzt, die kommerziell erhaltlich und dem 
Fachmann allgemein bekannt sind, beispielsweise allgemein be- 

30 kannte Polysiloxan-Polyoxyalkylen-Blockcopolymere , z.B. Tegostab 
2219 der Firma Goldschmidt . Der Anteil an diesen Schaumstabili - 
satoren bei der Herstellung von (ii) betragt bevorzugt 0,001 bis 
10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,01 bis 10 Gew.-%, insbesondere 
0,01 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der zur Herstellung 

35 von (ii) eingesetzten Komponenten (b) , (e) und gegebenenf alls 
(d) . Der Einsatz dieser Schaums tabilisatoren bewirkt, das die 
Komponente (c) in der Reaktionsmischung zur Herstellung von (ii) 
stabilisiert wird. 

40 Als Treibmittel (f) konnen aus der Polyurethanchemie allgemein 
bekannte Treibmittel eingesetzt werden, beispielsweise physi- 
kalische und/oder chemische Treibmittel. Derartige physikalische 
Treibmittel weisen im allgemeinen einen Siedepunkt bei einem 
Druck von 1 bar von groSer (d.h. bei hoheren Temperaturen als) 

45 -50°C auf. Beispiele fur physikalische Treibmittel sind z.B. FCKW, 
HFCKW, HFKW, aliphatische Kohlenwasserstof f e , cycloaliphat ische 
Kohlenwasserstoffe, jeweils beispielsweise mit 4 bis 6 Kohlen- 
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stoffatomen oder Gemische dieser Stoffe, beispielsweise Trichlor- 
fluormethan (Siedepunkt 24°C) , Chlordi f luormethan {Siedepunkt 
- 40 / 8°C) / Dichlorf luorethan (Siedepunkt 32°C), Chlordif luorethan 
(Siedepunkt - 9,2°C), Dichlortrif luorethan (Siedepunkt 27,1°C), 
5 Teraf luorethan (Siedepunkt - 26,5°C), Hexaf luorbutan (Siedepunkt 
24,6°C), iso-Pentan (Siedepunkt 28°C), n-Pentan (Siedepunkt 36°C), 
Cyclopentan (Siedepunkt 4 9°C) . 

Als chemische Treibmi ttel , d.h. Treibmittel die aufgrund 
10 einer Reaktion, beispielsweise mit Isocyanatgruppen, gas- 

formige Produkte bilden, kommen beispielsweise Wasser, Hydrat- 
wasser haltige Verbindungen , Carbonsauren, ter t . -Alkohole , 
z.B. t-Butanol, Carbamate, beispielsweise die in der Schrift 
EP-A 1000955, insbesondere auf den Seiten 2, Zeilen 5 bis 31 
15 sowie Seite 3, Zeilen 21 bis 42 beschrieben Carbamate, Carbonate, 
z.B. Ammoniumcarbonat und/oder Ammoniumhydrogencarbonat und/oder 
Guanidincarbonat in Betracht . 

Bevorzugt werden als Treibmittel (f) Wasser und/oder Carbamate 
20 eingesetzt. 

Bevorzugt werden die Treibmittel (f) in einer Menge eingesetzt, 
die ausreicht, urn die bevorzugte Dichte von (ii) zu erhalten. 
Dies kann mit einfachen Rout ineexperimenten , die dem Fachmann 
25 allgemein gelaufig sind, ermittelt werden. Besonders bevorzugt 

werden die Treibmittel (f) in einer Menge von 0,05 bis 10 Gew.-%, 
insbesondere von 0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der Polyisocyanat-Polyaddi tionsprodukte , eingesetzt. 

30 Das Gewicht von (ii) entspricht per Definition dem Gewicht der 
zur Herstellung von (ii) eingesetzten Komponenten (a), (b) und 
(c) sowie gegebenenf alls (d) und/oder (e) . 

Zur Herstellung der erf indungsgemaSen Polyisocyanat-Poly- 
35 additionsprodukte werden die Isocyanate und die gegenuber 
Isocyanaten reaktiven Verbindungen in solchen Mengen zur 
Umsetzung gebracht , daS das Aquivalenzverhal tnis von NCO-Gruppen 
der Isocyanate (a) zur Summe der reaktiven Wasserstof f atome der 
gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbindungen (b) und gegebenen- 
40 falls (f) 0,85 bis 1,25 : 1, vorzugsweise 0,95 bis 1,15 : 1 und 
insbesondere 1 bis 1,05 : 1, betragt . Falls (ii) zumindest teil- 
weise Isocyanuratgruppen gebunden enthalten, wird ublicherweise 
ein Verhaltnis von NCO-Gruppen zur Summe der reaktiven Wasser- 
stof fatome von 1,5 bis 60 : 1, vorzugsweise 1,5 bis 8 : 1, 
45 angewandt . 
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Die Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte werden ublicherweise nach 
dem one-shot-Verf ahren oder nach dem Prepolymerverf ahren , bei- 
spielsweise mit Hilfe der Hochdruck- oder Niederdruck-Technik 
hergestellt . 

5 

Als besonders vorteilhaft hat es sich erwiesen, nach dem Zwei- 
komponentenverf ahren zu arbeiten und die gegenuber Isocyanaten 
reaktiven Verbindungen (b) , gegebenenf alls die Treibmittel (f) 
und gegebenenf alls die Katalysatoren (d) und/oder Hilfs- und/oder 
10 Zusatzstoffe (e) in der Komponente (A) zu vereinigen und bevor- 
zugt innig miteinander zu vermischen und als Komponente (B) die 
Isocyanate (a) zu verwenden. 

Die Komponente (c) kann der Reakt ionsmischung enthaltend (a), 
15 (b) und gegebenenf alls (f), (d) und/oder (e) zugefuhrt werden, 
und/oder den einzelnen, bereits beschriebenen Komponenten (a) , 
(b) , (A) und/oder (B). Die Komponente, die mit (c) gemischt wird, 
liegt ublicherweise flussig vor. Bevorzugt wird die Komponenten 
in die Komponente (b) gemischt. 

20 

Das Mischen der entsprechenden Komponente mit (c) kann nach 
allgemein bekannten Verf ahren erfolgen. Beispielsweise kann (c) 
durch allgemein bekannte Beladungseinrichtungen, beispielsweise 
Luf tbeladungseinrichtungen, bevorzugt unter Druck, beispielsweise 

25 aus einem Druckbehal ter oder durch einen Kompressor komprimiert, 
z.B. durch eine Diise der entsprechenden Komponente zugefuhrt 
werden. Bevorzugt erfolgt eine weitgehende Durchmischung der 
entsprechende Komponenten mit (c), so daS Gasblasen von (c) in 
der ublicherweise fliissigen Komponente bevorzugt eine GroSe von 

30 0,0001 bis 10, besonders bevorzugt 0,0001 bis 1 mm aufweisen. 

Der Gehalt an (c) in der Reaktionsmischung zur Herstellung von 
(ii) kann in der Rucklauf lei tung der Hochdruckmaschine mit all- 
gemein bekannten MeSgeraten iiber die Dichte der Reaktionsmischung 

35 bestimmt werden. Die Gehalt an (c) in der Reaktionsmischung kann 
uber eine Kontrolleinheit bevorzugt automatisch auf der Grund- 
lage dieser Dichte reguliert werden. Die Komponentendichte kann 
wahrend der iiblichen Zirkulation des Materials in der Maschine 
auch bei sehr niedriger Zirkulationsgeschwindigkei t online be- 

40 stimmt und reguliert werden. 

Das Sandwichelement kann beispielsweise hergestellt werden, indem 
man den zwischen (i) und (iii) mit den Ausgangskomponenten zur 
Herstellung von (ii) zu befullenden Raum mit Ausnahme von einer 
45 Zuleitung und Ableitung fur die Ausgangskomponenten abdichtet, 

und die Ausgangskomponenten (a) , (b) und gegebenenf alls (c), (d) , 
(f) und/oder (e) bevorzugt gemischt uber die Zuleitung, bevorzugt 
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mit einer iiblichen Hochdruckmaschine , in den Raum zwischen <i) 
und (iii) fullt. 

Die Ausgangskomponenten werden iibl icherweise bei einer Temperatur 
5 von 0 bis 100°C, vorzugsweise von 2 0 bis 60°C, gemischt und 

wie bereits beschrieben in den Raum zwischen (i) und (iii) ein- 
gebracht . Die Vermischung kann mechanisch mittels eines Riihrers 
oder einer Riihrschnecke, bevorzugt aber durch das bei Hochdruck- 
maschinen ubliche Gegens trompr inzip erfolgen, bei dem A- und 
10 B-Komponenten-Strahl sich im Mischkopf unter jeweils hohem Druck 
treffen und vermischen, wobei der Strahl einer jeden Komponente 
auch geteilt sein kann. Die Reakt ions temperatur , d.h. die 
Temperatur, bei die Umsetzung erfolgt, betragt iiblicherweise 
> 20°C, bevorzugt 50 bis 150°C. 

15 

Entsprechend finden die er f indungsgemaS erhaltlichen Ver- 
bundelemente Verwendung vor allem in Bereichen, in denen 
Konstruktionselemente benotigt werden, die groSen Kraften 
standhalten, beispielsweise als Konstruktionsteile im Schiffs- 
20 bau, z.B. in Schif fsriimpf en , beispielsweise Schif fsdoppel- 

rumpfe mit einer auSeren und einer inneren Wand, und Laderaum- 
abdeckungen, Laderaumtrennwanden , Ladeklappen oder in Bauwerken, 
beispielsweise Briicken oder als Konstruktionselemente im Hausbau, 
insbesondere in Hochhausern . 

25 

Die erf indungsgemaEen Verbundelemente sind nicht mit klassischen 
Sandwichelementen zu verwechseln, die als Kern einen Polyurethan- 
und/oder Polyisocyanurathartschaumstof f enthalten und iiblicher- 
weise zur thermischen Isolierung eingesetzt werden. Derartige 
30 bekannte Sandwichelemente waren aufgrund ihrer vergleichsweise 
geringeren mechanischen Belastbarkeit nicht fur die genannten 
Anwendungsbereiche geeignet. 

35 
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Verbundelemente enthaltend Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte 
Zusammenf assung 

5 

Die Erfindung betrifft Verbundelemente, die folgende Schicht- 
struktur aufweisen: 

(i) 2 bis 20 mm Metall, 

10 (ii) 10 bis 300 mm Polyisocyanat-Polyaddi tionsprodukte erhalt- 
lich durch Umsetzung von (a) Isocyanaten mit <b) gegen- 
uber Isocyanaten reaktiven Verbindungen in Gegenwart von 
mindestens einer anorganischen Saure sowie mindestens 
einem Katalysator (d) , 

15 (iii) 2 bis 20 mm Metall. 



20 
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